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Table 3-4-1. Results ofEG + H20 reaction at 200 C for 10 hrs over various 5 wt% su,e,eorted metal catal~sts. 
Entηr Catalysts a 
Gas-phase I mmol・gcat.-I Liquid-phase I mmol・gcat.-l 
H2/C02 C02/CH4 
Conv. 
H2 C02 CH4 AcH EtOH Ac OH ／% 
Ru/Ti02 5.3 22.7 36.7 0.0 0.0 0.089 0.23 0.62 > 99 
2 Rh/Ti02 5.9 1.6 n.d. 0.043 0.0 0.72 3.69 5.4 
3 Ir/Ti02 17.0 4.3 0.065 0.16 0.16 0.69 3.95 66.15 11.1 
4 Pt/Ti02 8.5 2.4 n.d. 0.15 0.078 0.31 3.54 6.1 
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5 Ru/A}i03 9.2 21.1 35.2 0.027 0.0 0.096 0.44 0.60 >99 
6 Rh/A}i03 7.4 2.4 n.d. 0.064 0.0 0.42 3.08 5.9 
7 Ir/A'203 11.3 3.0 0.047 0.094 0.18 0.20 3.77 63.83 7.0 
8 Pt/A}i03 7.4 0.99 n.d. 0.091 0.0 0.53 7.47 3.9 
Reaction conditions: Amounts of catalyst; 0.5 g, Pretreatment; H2 reduction at 350 C for 2 hrs, 
Reactant solution; 1 vol% EGaq 80 mL (28.7 mmol・gcat.-1), Reaction temp.; 200。C.
a: Loading amounts of metals (Ru, Rh, Ir, and Pt)= 5 wt%. 
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Reaction time I hrs 
Time courses of aqueous phase reforming of ethylene glycol at 200。Cover various 5 wt% supported metal catalysts. 
Ti02 supported (a) Ru, (b）悶l,( c) Ir, ( d)Pt catalysts, and Ali03 supported ( e)Ru, （η則l,(g) Ir, (h) Pt catalysts. 
Fig. 3-4-1. 
Table 3-4-2. Results of GL Y + H20 reaction at 200 C for 10 hrs over various 5 wt% SUEEorted metal catal~sts. 
Entηr 
, 
Catalysts a 
Gas-phase I mmol・gcat・－1 Liquid-phase I mmol・gcat.-l 
H2/C02 C02/CH4 
Conv. 
H2 C02 CH4 AcH EtOH AcOH /% 
Ru/Ti02 9.8 28.2 35.6 0.0 0.076 0.17 0.35 0.79 >99 
2 Rh/Ti02 3.9 0.70 0.049 0.12 0.26 2.1 5.57 14.29 8.6 
3 Ir/Ti02 5.0 2.0 0.30 0.039 0.092 0.80 2.50 6.67 6.4 
4 Pt/Ti02 6.5 1.5 0.059 0.12 0.26 1.7 4.33 25.42 8.8 
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5 Ru/Ah03 10.0 31.8 41.0 0.0 0.049 0.15 0.31 0.78 >99 
6 Rh/Ah03 4.9 1.7 0.38 0.072 0.30 1.4 2.88 4.47 9.9 
7 Ir/Ah03 4.6 4.0 0.76 0.13 0.45 1.6 1.15 5.26 14.7 
8 Pt/Ah03 11.8 9.4 0.86 0.13 0.48 1.2 1.26 10.93 22.0 
Reaction conditions: Amounts of catalyst; 0.5 g, Pretreatment; H2 reduction at 350 C for 2 hrs, 
Reactant solution; 1 vol% GLYaq 80 mL (21.9 mmol gcat-1), Reaction temp.; 200。C.
a: Loading amounts of metals (Ru, Rh, Ir, and Pt) = 5 wt%. 
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Reaction time I hrs 
Time courses of aqueous phase reforming of glycerol at 200 C over various 5 wt% supported metal catalysts. 
Ti02 supported (a) Ru, (b) Rh, (c) Ir, (d) Pt catalysts, and A]i03 supported (e) Ru, (t)Rh, (g) Ir, (h) Pt catalysts. 
Fig. 3-4-2. 
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Scheme 3-4-1. Plausible reactions occurred in the aqueous polyol reforming system. 
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3-5. 結論
Ti02または Ah03を担体とした担持 8・10族金属触媒上で、のエタノール液相改質反応
について様々な検討を行った。下記①にエタノール液相改質反応における各金属と担体
の反応特性についてまとめる。次に、エタノール液相改質反応において水素生成速度及
び選択性の向上を図り、触媒に第二金属成分である Reを添加し、 Re添加触媒の触媒特
性と活性点構造を検討した。下記②にエタノール液相改質反応における Re添加触媒の
触媒特性とその構造についてまとめる。さらに、基質にエチレングリコールとグリセロ
ールを用いた際の反応結果から、反応物の分子構造と触媒反応特性及び反応機構の相関
について検討した。得られた知見を下記③にまとめる。
①エタノール液相改質反応について：
• Scheme 3・2-1に示した反応経路で反応が進行し、メタン及び酢酸が最終生成物と
なった。水素と二酸化炭素を最終生成物とする理想的な改質反応（C2HsOH+ 
3H20→ 6H2 + 2C02）は進行しなかった。
＋担持Ru,Rh金属はアセトアルデヒドの分解活性及びメタン化活性が高く、 Path-I
の反応が優先的に進行し、 H2,C02 の他 c~が多量に生成した。 一方で、担持 Ir,
Pt金属はアセトアルデヒドの分解活性が相対的に低く、 Path-IIの反応が優先的
に進行し、 H2の他に液相中に AcOHが多く生成した。
• Ti02担持8-10族金属触媒における H2生成活性序列と EtOH転化率の序列はそれ
ぞれ則1> Ir > Ru > Pt, Ru ＞貼＞ Ir>Pt となった。高転化率を示した Ruや
悶1触媒ではAh03担体よりも Ti02担体のほうが金属分散度が低く、この粒子径
増大によるテラス面の増大が AcH分解及びメタン化活性の向上に寄与した。
• Ah03担持 8・10族金属触媒における H2生成活性序列と EtOH転化率の序列はそ
れぞれ Pt> Ir ＞則1>Ru, Pt> Ru ＞悶l ~ Ir となった。高い水素生成活性を示
したPt,Ir触媒ではAh03担体の酸性質により Ti02担体よりも Path-II経路が促進
された。
② Re添加効果について：
• M/Ti02への Re添加は、全ての触媒で EtOH転化率と H2及びAcOHの生成量を
増大させた（Conv.；最大2.5倍，H2；最大2.5倍）。
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• Re添加はエタノール液相反応系において主にエタノールの脱水素と Path-IIに
効果を示し、さらに悶1触媒に関してはPath-Iも促進した。
• Rh-Re/Ti02ではRe添加量に応じて生成物の初速度が変化し、 Re/Rh=0.5でH2,
C02, CRt生成速度がそれぞれ4.8倍、 4.5倍、 2.4倍となり、 Re/Rh=1でAcOH
生成速度が 5.4mmol・g凶ーl・h-1とそれぞれ極大値を示した。
• Ir-Re/Ti02ではRe/Ir=1でH2,AcOH生成速度がそれぞれ3.3倍、 3.8倍と極大と
なった0
・則1・Re/Ti02では、問1前駆体と担体上の微小 Re種との相互作用により、貼種を
単独で担持するよりも粒子径を 4/5に減少し、一方でIr-Re/Ti02ではIr/Ti02に比
べて粒子径が 4/3に増大した。
• M-Re複合種もしくはその界面ではエタメールの脱水素を促進した。問1・Re複合
種もしくはその界面はアセトアルデヒドの分解速度も加速し、単独ReOx種はア
セトアルデヒドの酢酸への水和／脱水素を促進した。
③多価アルコール液相改質反応について：
• Ru触媒は、エチレングリコール、グリセロールのいずれの水溶液を反応物とし
た時も基質転化率が非常に高く、反応初期に H2,C02が主生成物となることから
改質反応の進行が確認されたが、高いメタン化活性のために最終的にはH2,C02 
が消費されるとともに CH4が主生成物となった。
＋則1,Ir, Pt触媒上では、反応物によらず少量の Cfitと液相成分が検出されるもの
の、H2,C02が選択的に生成し、多価アルコールの水による改質反応が進行した。
しかし、これらの触媒間での特性を比較すると、 Ru触媒ほど顕著な特性の違い
は見られなかった。
＋悶1,Ir, Pt触媒を使用した時、エチレングリコール水溶液で、はH2/C02生成比から、
反応物が H2とC02に転換される理想的な改質反応が進行するとともに、脱水素
反応によりわずかに過剰の H2が生成することが伺われた。一方で、グリセロー
ル水溶液で、の反応で、は、やはり H2とC02が主たる生成物であるが、理論値より
も H2/C02生成比が低く、水素化の副反応が進行することが伺われた。実際に、
反応溶液中に3位の炭素がCH3基となった水素化化合物が検出された。この際、
酸触媒活性の高い A'203担体を使用した方が、Ti02担体を使用するよりも水素消
費量が多かった。
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・全ての炭素原子に酸素原子が結合したエチレングリコールやグリセロールでは
主生成物が H2とC02になったのに対し、 CH3基を有するエタノールではメチル
基がそのまま残存したc~やAcOHが最終生成物となった。 これらの比較から、
エタノールのようにCH3基を有する分子からより多量のH2を得るためにはCH3
基のC-H結合を活性化することが需要であることが明らかとなった。
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第4章 担持金属触媒上での酢酸液相改質反応による
水素製造
4・1. 諸言
3章で、はバイオマスとして最も生産性、汎用性の高いエタノールを反応物として、担
持金属触媒上での低温液相改質による水素製造について研究を行った。しかし、前述し
たようにエタノールを反応物とした液相反応では Scheme3-2・lで示した反応経路で反
応が進行し、水素 H2，二酸化炭素 C02の他、メタン CRiや酢酸 AcOHが最終生成物と
して得られ、 H2,C02のみを生成する完全な改質反応は生じなかった（C2HsOH+ 3H20→ 
6H2 + 2C02）。そこで次に、我々はエタノール液相改質反応で最終生成物として得られた
酢酸に注目した。この酢酸を改質できれば、エタノールEtOHの酢酸を経由した H2,C02 
への逐次的な改質反応が進行するのではないかと考えた（Scheme3・2・1,Path-IIの先の反
応： CH3COOH+ 2H20→4H2 + 2C02）。また、酢酸は l章“序論”でも述べたように、木
質系バイオマスの急速熱分解で得られたバイオオイルの主成分（10～30%）でもある。酢
酸の水による高温気相反応（水蒸気改質）は報告されているが［1-15］、液相反応の研究例
は未だない。すなわち、酢酸の液相改質反応を検討することは本研究が初めての報告例
となる。そのため、エタノール液相反応同様に、酢酸液相改質反応を研究することは、
改質反応機構と活性点構造とその機能を検討することは工業的観点のみならず、学術的
にも非常に興味深い。
3章での研究を基に、担持金属触媒上での酢酸液相改質反応による水素製造について、
反応の活性・選択性支配因子の解明を試みた。まず、 4-2節において液相反応中でも安
定であった Ti02を担体として使用し、 8・10族の貴金属（Ru，即i,Ir, Pt）を担持した触媒で
酢酸液相改質反応に有効な金属を調査した。次に、 4・3節では検討した担持金属触媒の
中でも酢酸の転化率が高かった Ru及び即1触媒に注目して担持金属粒子径と酢酸液相
改質反応における選択性の相関関係について検討した。4-4節では酢酸の改質反応が選
択的に生じた触媒を用いて、エタノールから酢酸を介した改質反応が進行するか、エタ
ノール、アセトアルデヒド、酢酸とこれらの混合溶液を基質として液相改質反応の検討
を行った。
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4-2. Ti02担持金属触媒の酢酸相改質反応に対する活性
4-2・1. 触媒活性の評価
酢酸液相改質反応における担持金属の反応性の比較を行った。Ti02担持金属（Ru，即l,
Ir, Pt：金属担持量5wt%）触媒は、 2-2節に記した含浸法により調製した。酢酸液相改質
反応は、触媒0.5gに対して、 200cにて 80mLのlvol%酢酸水溶液を作用させ（触媒 1
グラム当たりの酢酸物質量［mmol·~誠一1] = 28.0）、これにより生じた気相および液相の成
分を解析した。 反応開始から 10 時間後の各生成物量（mmol·~at.-1）および水素と二酸化炭
素の物質量比（＝H2/C02）、二酸化炭素とメタンの物質量比（＝C02/CRi）、炭素含有化合物
の生成量から算出した酢酸の転化率を Table4・2・1にまとめる。さらに反応初速度
(mmol・g側 一1・h-1）と co化学吸着量から算出した触媒の金属分散度（%）、並びに得られた
分散度により求めた活性点 lつ当たりの反応速度TOF:Turnover仕equency（× 10-3 s-1）も
Table 4・2・1にまとめた。また、反応時間に対する生成物の経時変化を Fig.4・2・1に示す。
これらの結果に基づき各触媒の反応特性について論じる。
(1）各触媒の反応特性と反応経路の推定
5 wt% Ru/Ti02触媒上での反応では（Table4・2・1:Entry 1 and Fig. 4-2・l(a））、反応 10時間
で酢酸転化率はほぼ 100%に達した。生成物としては、気相にH2,C02, CH4が観測され、
液相では基質である AcOH以外の生成物は検出されなかった。経時変化から、反応初期
(0～1時間）と反応後期（7～10時間）では各生成物の生成量の挙動が徐々に変化した。反応
初期では H2とC02の生成速度が高く、 CRiの生成速度は低い。しかし、反応経過とと
もにH2の生成速度は低下し、反応 1時間では最も生成量が多かった H2は反応3時間を
過ぎると、その生成量はほぼ横ばいとなり、C02及びCRi生成量が上回る結果となった。
C02は反応 10時間において、ほぼ一定に生成量を増大し、 CRiも反応初期こそ生成速
度が低いものの、その後はC02と同様にほぼ一定に生成し続けた（10時間後＝H2: 14.57, 
C02: 29.77, CRi: 29.54 mmol·~at.- 1 ）。 5 wt% Rh/Ti02触媒では（Table4・2・I: Entry 2 and Fig. 
4-2・l(b）、 Ru/Ti02ほどではないが反応 10時間を通して AcOHが消費された（転化率＝
59.7 %）。生成物を見ると、 H2とC02が主生成物であったが、 CRiも多量に生成した(10
時間後＝H2: 19.9, C02: 19.72, CRi: 13.7 mmol・g叫 I）。これらの気相成分は反応 10時間を
通して、ほぼ一定の生成速度を示した。また、 Ru触媒同様に液相中には生成物は検出
されなかった。
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4.1式に示すように、酢酸の改質反応が進行すると H2とC02のみを生成し、その際の
生成比（H2/C02）は 2となる。Ruや悶1触媒上での反応における反応初期では H2とC02
が主生成物であり、改質反応が進行していることは明らかである。200。Cという低温且
つ液相反応系で、酢酸の改質反応により H2,C02が生成可能であることを本研究で初めて
見い出した。しかし、 Ru/Ti02触媒上での反応ではこれらの改質反応生成物、特に H2
は反応経過とともにその生成速度が減少した。一方で、副生成物である CH4が反応経過
とともに主生成物となることから、徐々に C02 と c~ を生成する経路が主反応となっ
たと考えられる。 c~ は H原子を 4 つ含むため、 c~の生成は改質反応の目的生成物で
ある H2 の収率低下を意味する。 本実験条件下では、 c~ は反応性に乏しく改質はされ
ないため、反応の最終生成物となることは既に前章のエタノール液相改質反応の検討で
も述べた。
この c~の生成に関しては以下の(1 ）～（3）の三つの経路が考えられる。 （ 1) 4.2式に示
ず改質反応により生成したC02のH2によるメタン化、（2)4.3式に示すAcOHの分解、（3)
4.4式に示すAcOHの水素化によるAcHの生成とそれに続く 4.5式のAcHの分解である。
CH3COOH + 2H20 → 2C02 + 4H2 (4.1) AcOHの改質
C02 + 4H2 → C~ +2H20 (4.2) C02のメタン化
CH3COOH → C~ +C02 (4.3) AcOHの分解
CH3COOH + H2 一ー歩 CH3CHO+H20 (4.4) AcOHの水素化
CH3CHO → C~ ＋ CO (4.5) AcHの分解
CO+ H20 ー -l砂 C02 + H2 (4.6) coの水性ガスシフト反応
Ru触媒はcox種の水素化活性が高い金属として知られており［newl6］、本論文中でも、
エタノールやエチレングリコール、そしてグリセロールを基質とした上記と同様の液相
改質反応実験で、生成した C02のH2によるメタン化が進行したことが確認されている。、
特にエチレングリコールを基質とした実験では基質が完全に消失して以降、 C02と H2
生成量が減少し、 c~ が増大していく様子が確認された（Fig. 3-4-l(a）。酢酸液相改質反
応の経時変化（Fig.4・2-l(a））を見ると、H2生成量が反応3時間以降で横ばいになっており、
H2生成量が変化していない。メタン化が進行すると、（4.2）式の通り、 C02とH2を消費
して c~ を生成することになる。 従って、 H2 生成量が増減しないことは改質反応で H2
を生成する速度とメタン化で消費する速度が等しいか、もしくはメタン化が進行せずに
アセトアルデヒドを経由した経路も含む酢酸の分解経路（4.3式及び 4.4式と 4.5式のカ
ップリング）で反応が進行していることが考えられる。
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5 wt% Ir及びPt/Ti02触媒で、はRuや町1触媒に比べ、気相生成物の生成量が少なく、
低転化率であり、 1/10以下の低活性で、あった(Ir/Ti02触媒＝ H2: 2.1, C02: 1.2, CH4: 1.0 
mmol・g;at.-I，転化率： 3.9 %, Pt/Ti02触媒＝ H2: 2.8, C02: 0.1, C~： 0.02 mmol・g;a1.-1，転化
率： 0.3%）。 反応 10 時間では H2 が主生成物であり、次いで C02,C~ が生成したが、 Ru
や則1触媒に比べて酢酸の転化率が著しく低かった。これは主に C・C結合開裂能の差異
に起因するものと推測した。これらの触媒でも H2,C02が主生成物であることから改質
反応の進行が示唆された。 しかし、 Pt 触媒では c~生成量が少ないが、 Hi/C02 比は理
論値である 2をはるかに超えていた。これは改質反応の他に、酢酸の部分的な脱水素や
水からの H2生成反応の併発していることが考えられる。
試験したTi02担持金属触媒上での酢酸液相改質反応における H2及び、C02生成速度の
序列はそれぞれ、 H2: Ru >> Rh > Pt > Ir, C02: Ru >> Rh > Ir > Pt であり、改
質反応生成物である H2及び C02の生成において活性が高い金属は Ruと悶1で、あった。
酢酸転化率の序列は Ru > Rh >> Ir > Pt であるが、一方で、副生物である c~の生
成速度の序列も Ru>> Rh> Ir> Pt となった。以上の結果をまとめると、 Ru,Rh触
媒はIr,Pt触媒と比べると活性が高く、酢酸の改質反応において優れた触媒であること
が確認された。これらは C-C結合開裂能の高い金属として知られている［16］。しかし、
Ru，則1 触媒は c~ の副生反応に対しても高活性であった。 上述したように、 Ru や則1
金属触媒は水素化及びメタン活性が高いことが知られている［17,18]0これらの担持金
属は粒子径によって、水素化活性が変化することも知られている［19］。そこで、次節4・3
で、は酢酸転化率が高かった Ru，問1触媒に注目し、反応に対する担持金属の粒子径依存
性を検討した。
(2）液相改質反応の特徴および反応機構の考察
担持金属触媒上での酢酸液相改質反応を検討したところ、いずれの触媒においても
H2, C02, C~が生成物として得られたのみで、気相中はおろか液相中にもその他の生成
物が得られなかった。既報の酢酸の水蒸気改質反応では、一酸化炭素 coやケテン
(H2C=CO），そしてアセトン（CH3COCH3）が生成物として得られることが報告されている
[2, 3, 15］。酢酸の水蒸気改質反応は Scheme4・2・1で示したように、酢酸はアセテートも
しくはアセチル吸着種を経て、脱カルボニルもしくは脱炭酸して中間体である CHx,
CHxO種となり、担持金属と担体との界面で活性化された水分子（水酸基）と反応して H2,
cox種を形成するとされている［1,2］。副生物として担体上での脱水によるケテンの形成
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や（4.7式）、基質の 2量化と脱炭酸によるアセトン形成（4.8式）が副反応としてよく知ら
れている。アセトン形成は後に続く、縮合反応によりジアセトンアルコールを経てメシ
チルオキサイド（Mesityloxide: MO）を形成する。この MOはオリゴマー化（グラファイト
化）しやすく、 MOのオリゴ、マ一種形成も報告されている。このほかにもメシチルオキ
サイドは他の化合物（C4,C6環式有機化合物など）へ転換される反応もある。気相反応で
生成したcoは金属活性点上に吸着するために活性低下につながり さらにケテンやア
セトンもオリゴマ一種形成による活性点被覆につながることから、その生成は好ましく
ない。ケテンやアセトンはそれらが反応物となった水蒸気改質も進行するが、揮発性に
乏しく重質な分子となって触媒表面を被覆することでオリゴマー化により活性低下に
つながることが最も問題となる。そのため、気相反応では担持金属種による C-H活性
化はもちろん、担体に依存する水の活性化と副反応抑制が重要課題となっている。一方
で、本実験条件下ではcoやケテン、そしてアセトンは検出されなかった。coについ
ては、これが生成しても低温条件下で有利なcoの水性ガスシフト反応が急速に進行し
ている可能性がある。ケテンは基質である酢酸の脱水により生成するが、ケテンはきわ
めて反応性が高く、過剰に存在する酢酸と反応して無水酢酸となるが、本反応条件では
すぐに加水分解されて酢酸を再生するものと考えられる。またケテンとメタンがカップ
リングすればアセトンが生成する。しかし、本研究における液相反応条件下では、水が
過剰に存在しているために平衡論的に脱水反応が進行しにくい。そのために、これらの
副反応が生じなかったものと考えられる。
CH3COOH → H2C=CO + H20 (4.7) AcOHの脱水反応
2CH3COOH → CH3COCH3 + C02 + H20 ( 4.8) AcOHのケトン化反応
2CH3COCH3 → CH2COHCH3( enol) + CH3COCH3 
→（CH3)2C(OH)CH2COCH3 (diacetone alcohol) 
(4.9）アセトンのアルドール縮合反応
(CH3)2C(OH)CH2COCH3 →（CH3)2C=CHCOCH3 (MO) + H20 
(CH3)2C=CHCOCH3 → Coligomer 
CH3COCH3 → CH2CO+C~ 
( 4.10）ジアセトンアルコールの脱水反応
(4.ll)MOのオリゴマー化反応
(4.12）アセトンの分解反応
改質反応の機構を考察する上で鍵となるのは、メチル基CH3の存在である。前章で述
べたように、エタノールやアセトアルデヒドなど、メチル基を有する基質はCH4や酢酸
などメチル基を含む反応性の低い副生物を与え、改質反応の進行が妨げられていた。一
方、分子内のすべての C原子に 0原子が結合しているエチレングリコールのようなメ
99 
チル基を持たない多価アルコールを基質とした場合には改質反応が高選択的に進行し
た。酢酸は分子構造上、前者にあたる。そのため改質反応に際しては、いずれかの段階
で C-C結合の開裂は必ず起こるが、ここで C-H結合に変化がなくメチル基が残存する
と、これが水素化を受けて CI!iが生成する。よって、酢酸の完全改質反応（CH3COOH+
2H20→ 4H2 + 2C02）が進行した状況においては、まず末端メチル基の C-H結合が活性化
されているものと考えられる。また、速やかに C-0結合が形成され、不安定な CHx種
を形成することなく、ヒドロキシメチル吸着種（CH20H）のような構造が形成されている
ものと推測される。その後 C-C結合開裂が進行すれば、後続の脱水素と coの酸化（水
性ガスシフト）による H2およびC02の生成は、メタノールやエチレングリコールの改質
反応と同様の反応経路であり、容易に進行するものと考えられる（Scheme4・2・2）。
100 
Table 4-2-1. Results of of AcOH + H20 reaction at 200。Cfor 10 hrs over various 5 wt% supported metal catalysts. 
Entry Catalysts a ~ちisもPb Amounts of products I mmol・gcat. -I H2/C02 C02/CH4 Conv. 
H2 C02 CH4 (10 hrs) (10 hrs) I% (10 hrs) 
Ru/Ti02 19.3 14.57 29.77 29.54 0.49 1.01 >99 
2 Rh/Ti02 27.3 19.85 19.72 13.73 1.01 1.44 59.7 
3 Ir/Ti02 55.3 2.09 1.19 0.97 1.76 1.23 3.9 
4 Pt/Ti02 14.1 2.80 0.12 0.02 23.33 6.00 0.3 
Initial formation rates I TOF／× 10-3 s-1 ~ちUもPb I -1 h-1 H2/C02 C02/CH4 Entηr Catalysts a mmo・gcat. (TOF) (TOF) 
H2 C02 CH4 H2 C02 CH4 
Ru/Ti02 19.3 6.22 4.92 2.97 17.82 14.10 8.50 1.26 1.66 
2 Rh/Ti02 27.3 2.84 1.87 1.38 6.01 5.23 2.88 1.15 1.81 
3 Ir/Ti02 55.3 0.33 0.14 0.08 0.61 0.28 0.16 2.17 1.82 
4 Pt/Ti02 14.1 0.30 0.03 trace 2.30 0.11 0.02 20.24 7.09 
Reaction conditions: Amount of catalyst; 0.5 g, Pretreatment; H2 reduction at 350 C for 2 hrs, Internal standard gas; N2 1 atm, 。
Reactant solution; 1 vol% AcOHaq 80 mL (AcOH: 28.0 mmol ·~at.- ), Reaction temp.; 200 C 
a: Loading amounts of metals(Ru, Rh, Ir and Pt); 5 wt%, b: Dispersion; calculated by CO chemisorp., 
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Time courses of aqueous phase reforming of acetic acid at 200 C over various 5 wt% supported metal catalysts. 
Ti02 supported (a) Ru, (b) Rh, (c) Ir, (d) Pt catalysts. 
Fig. 4-2-1. 
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Scheme 4-2-1. Plausible reactions occurred in the gas-phase acetic acid 
reforming system[l, 2, 15]. 
Presumable mechanism of AcOH・H20reforming in aqu伺u~phase
CH3COOH 
…，ヘ
(Ml (Ml 
( Support ¥ £ 
一一一一一一＋
{M: metal active site) 
一一一一＋
Decarbonylation 
- co勺Cleavage C () L 
C-Ob d 向 、 ｜｜ノ
，，..－－→ c f C _, ／に＼
HO H 0 
HO 人 j
M 
一一一一一一＋
Support 
ーーーー ＋ー
C-Hbond _ 
activation? LJ 
H今｜｜
‘c-c 
／＼ 
H 0 
(Ml CMJ 
( Support ¥ 
一一一一一一＋
Dehvdro2enation H勺
c ,: － ιC02 0 atergas s附ノ
HO-CH2 
(Ml CMl 
( Support ¥ 
Scheme 4-2-2. Presumable reaction scheme of the aqueous acetic acid reforming system. 
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4-3. 酢酸液相改質反応における Ti02担持Ru及びRh金属粒子径
効果の検討
酢酸液相反応における担持金属の反応活性の比較を行ったところ、 Ru及び則νTi02
触媒が高い酢酸転化率を示し、 H2,C02生成速度も高く酢酸改質に活性を示した。しか
し、 CH4 も多量に生成する結果となった。 そこで、 c~副生の抑制と改質反応選択性を
向上させるために、担持金属の粒子径に着目した。前述したように、 Ruや貼金属触媒
は水素化及びメタン化活性が高いことが知られている［17,18］。これらの担持金属は粒
子径によって、水素化活性が変化することも知られている。そこで、次に改質反応に活
性を示した Ru,Rh金属に注目し、反応に対する担持金属の粒子径依存性を検討した。
担持金属である Ruと悶1の担持量を変え粒子径を制御し、反応への依存性を検討した。
4-3-1. 触媒反応特性の評錨
触媒は、 2・2節に記した含浸法により金属担持量0.5,1, 2, 5, 10 wt%のRu/Ti02触媒と
金属担持量0.5,5 wt%の即l/Ti02触媒を調製した。酢酸液相改質は、 4・2節と同様の条件
で、行った。反応 10時間の生成物分布（mmol・g側 一l）と生成比H2/C02,C02/C~、そして、
炭素化合物の生成量から算出した酢酸転化率（%）を Table4-3・1にまとめた。また、 Table
4・3・1には各生成物の生成初速度（mmol・ ~at.- 1 ・ h-1）と co化学吸着量測定によって算出し
た担持金属の分散度（%）により、活性点当たりの反応速度TOF:Turnover合equency（× 10 3 
s-1）を求めた結果もまとめた。反応時間に対する生成物量の経時変化を Fig.4・3・1に示し
た。さらに反応速度から算出した、金属担持量に対する改質反応選択性H2/C02,C02/C~ 
をFig.4ふ2に示す。これらの結果に基づき各触媒の反応特性について論じる。
Ru触媒では、その担持量に応じて反応選択性が大きく異なっていた。 5wt%よりも担
持量が多い 10wt% Ru触媒では反応 10時間後の生成物において 5wt% Ru触媒よりも
H2生成量が減少した（Table4・3・1:10 wt% Ru= Entry 1, 5 wt% Ru= Entry 2）。 これは、 c~
生成反応がより活性化されたためである。10wt% Ru触媒による反応の経時変化は（Fig,
4・3-1,10 wt% Ru= (a), 5 wt% Ru= (b）、 5wt% Ru触媒上での反応と似ているが、反応後
期でH2とC02生成量がわずかに減少した。これにより、 10wt% Ru触媒ではわずかで
はあるがメタン化活性が高いことが示唆されたが、改質反応生成物である C02と副生物
c~の生成比はほぼ l と変わらず、生成した H2 と C02 によるメタン化は 5wt% と 10wt%
の担持率ではほとんど差異がなかった。初期速度を比べると 10wt% Ru触媒ではC02ラ
104 
CJL生成速度は増大したが、 H2生成速度が減少した。また、それらの生成比を比べると
5 wt% Ru触媒と比べて 10wt% Ru触媒ではH2/C02が低下し、 C02/CH4はほとんど変わ
らなかった。これも 5wt% Ru触媒よりも副反応であるメタン化の速度が高いことを支
持する結果である。一方で、担持量を減少させた触媒では担持量の減少に伴いH2,C02, 
CJL生成量及びそれらの生成速度も低下する傾向を示した（2～0.5wt% Ru = Table 4ふ 1:
Entry 3～5 and Fig. 4・3-l(c）～（e）。しかし、改質反応選択性の指標となる H2/C02,C02/CJL 
は反応 10時間後と反応初期のいずれにおいても担持量の多し、 5wt%, 10 wt% Ru触媒と
比べて H2/C02,COi/C~ ともに増大する傾向を示した（Fig. 4-3-2）。これら生成比の増大
は改質反応生成物 H2,C02の選択性増大と CJL選択性低減を意味しており、 Ruの担持
量を減少することで改質反応の選択性が増大することが明らかとなった。特に 0.5wt% 
及び lwt%Ru触媒ではH2/C02生成比が酢酸改質反応の理論値である 2に近く、反応初
期と 10時間後であまり差異がないことから、反応 10時間を通して改質が支配的な反応
であることが示唆される。
以上に述べたように、 Ti02担体上への Ru担持量を減少させたことで、改質反応に対
する選択性が向上した。そこでこれら触媒の担持金属分散度をco化学吸着量測定の結
果より算出したところ、担持量の減少に伴い分散度は増大しており、粒子径の減少が示
唆された。反応速度と分散度から算出した活性点あたりの反応速度 TOFでは粒子径の
大きい 10wt% Ruが最も反応速度が高い結果となった。H2生成速度の序列は 10wt% > 
5 wt% = 2 wt% > 1 wt% = 0.5 wt% となり、C02とCJL生成速度の序列は印刷%＞5
wt% > 2 wt% > 1 wt% = 0.5 wt% となった。TOFは活性点あたりの生成速度を示すが、
これらはそれぞれH2とC02を生成する改質反応と C02とCJLを生成する分解反応が並
行しているために純粋に改質反応の生成速度を見極めることは困難である。しかし、改
質反応が選択的に進行する lwt%と0.5wt% Ru触媒では生成速度に差異はなく、これら
の活性点構造はほとんど差異がないことを示唆する。
また、問1触媒に関しても担持量の減少により H2/C02及びC02/CH4比が増大し、改質
反応選択性が増大した。また担持量の減少による分散度の増大も確認された。これによ
りTOFを算出したところ、 Ru触媒とは異なり担持量の少ない触媒のほうが H2,C02生
成速度が高い結果となった。
担持量の変化による酢酸液相改質反応に対する触媒特性を検討したところ、担持量が
異なることで酢酸改質反応の選択性が変化した。この結果より、 Ru及び即νTi02触媒
の担持金属粒子径の変化が反応に寄与していることが示唆された。そこで、担持量の異
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なる Ru/Ti02において様々なキャラクタリゼーションを行い、触媒活性点構造の検討を
行っ7こo
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Table 4-3田1. Results of AcOH + H20 reaction at 200 C for 10 hrs over different amounts of metal loading Ti02 
supported Ru and Rh/Ti02 catalysts. 
Entry 
M loading ~ちisもP.; Amounts of products I mmol・gcat. -l H2/C02 C02/CH4 Conv. amt. a H2 C02 CH4 (10 hrs) (10 hrs) I% (10 hrs) 
10 wt% Ru 9.2 7.76 31.92 31.46 0.24 1.01 > 99 (7 hrs) 
2 5 wt% Ru 19.3 14.57 29.77 29.54 0.49 1.01 >99 
3 2 wt% Ru 36.1 16.55 22.59 19.30 0.73 1.17 74.8 
4 1 wt% Ru 66.2 10.12 5.99 2.72 1.69 2.20 15.6 
5 0.5 wt%Ru 88.0 8.06 3.66 1.03 2.20 3.57 8.4 
一ー一一一一ー ーー ーー ーー ーー ーー ーー ーー ーー ーー ーー ーー ・・ー －－ー ・・ー ーー ーー 一一一一一一一一一一一一一一一一一ー ーー ーーー ーーーーー ーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーー ーー ーー ーー ーー ーー ーー ーー 一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一ー ーーーーー ーー ー・ーーーーーーーー司．．．
6 5 wt% Rh 27.3 19.85 19.72 13.73 1.01 1.44 59.7 
7 0.5 wt%Rh 55.7 6.59 4.07 1.76 1.62 2.32 10.4 
Initial formation rates I TOF／× 10-3 s-1 M loading ~ちisもP.; I -1 h-1 H2/C02 Entηr amt. a mmo・gcat. (TOF) 
H2 C02 CH4 H2 C02 CH4 
10 wt% Ru 9.2 4.82 5.99 3.53 29.43 36.56 21.54 0.81 
2 5 wt%Ru 19.3 6.12 4.85 2.92 17.82 14.10 8.50 1.26 
3 2 wt% Ru 36.1 4.25 2.71 1.07 16.53 10.54 4.15 1.57 
4 1 wt%Ru 66.2 1.94 1.03 0.17 8.23 4.38 0.72 1.88 
5 0.5 wt%Ru 88.0 1.31 0.58 0.04 8.39 3.72 0.26 2.25 
C02/CH4 
(TOF) 
1.70 
1.66 
2.54 
6.07 
14.08 
ーーーーーーーーーーーー －ー－－－－ーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーー－－－－－ーーーーーーーーーーーー－
6 5 wt% Rh 27.3 2.87 2.50 1.38 6.01 5.23 2.88 1.15 
7 0.5 wt% Rh 55.7 1.25 0.59 0.18 12.87 6.08 1.89 2.12 
Reaction conditions: Amount of catalyst; 0.5 g, Catalyst pre廿eaむnent;H2 reduction at 350 C for 2 hrs, Internal standard gas; N2 1 atm, 
Reactant solution; 1 vol% AcOHaq 80 mL (AcOH: 28.0 mmol·~at.-1) , Reaction temp.; 200。C
a: Ru/Ti02 catalysts; 5 wt%, b:Dispersion; calculated by CO chemisorp. 
1.81 
3.22 
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(e) 0.5 wtち色Ru(d) 1 wt% Ru (c) 2 wt% Ru (b)5wt% Ru 
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Reaction time I hrs 
Time courses of aqueous phase reforming of acetic acid at 200。Cover Ti02 supported (a) 10 wt% Ru, 
(b) 5 wt% Ru, (c) 2 wt% Ru, (d) 1 wt% Ru, (e) 0.5 wt% Ru, (f)5 wt% Rh, (g) 0.5 wt% Rh catalysts. 
Fig. 4-3-1. 
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Metal loading amount I wt0/o 
Correlation of metal loading amount and reforming selectivity; HiC02 and 
C02/CRi estimated from initial formation rates(TOF) of AcOH + H20 
reaction over different metal loading amounts of Ru and Rh/Ti02 catalysts. 
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4・3・2. 担持量の異なる TiO主担持Ru触媒の活性点構造と改質反応との相関
前項では、担持 Ru触媒の Ru担持量を減少することで、酢酸液相反応における生成
coパ~~ti~増大し、H2/C02比が改質反応理論値で、ある 2 に近づく傾向について述べた。
そこで、担持量が異なる Ru/Ti02触媒においてco化学吸着量測定、 TEM,XPS, FT-IR 
による吸着coスペクトル観測などのキャラクタリゼーションを行い、活性点構造と改
質反応選択性との関係を調査した。
まず、 co化学吸着量測定を行い、その吸着量から Ru粒子径を見積もった。その結
果、 Ru担持量が減少するにしたがって、分散度（Disp.I %）は増大し、粒子径（Particle
size(CO) I nm）は減少する傾向を示した（Table4ふ2）。ただし、前章でも述べたが、化学
吸着量測定では SMSI効果により担体である Ti02の還元による触媒活性金属粒子への
低原子価Ti種の被覆が生じ、 coの吸着量が減少し、正確に粒子径を見積もることが困
難な場合があることに注意しなければならない。従って、粒子径の変化の影響を正しく
とらえるためには後述の TEM観測の結果と合わせて、解釈することが必要である。ま
た、 XRD測定からは担持量が少ないために Ru金属のピークがほとんど検出されず、粒
子径の見積もりが困難で、あった。
次に、担持量による粒子径の変化を検討するために、 TEM（透過型電子顕微鏡）を用い
てRu/Ti02の担持Ru粒子の観察を行った。TEM観測に使用する試料はあらかじめ350c 
で2時間水素還元処理を施した。0.5,2, 5 wt%の担持量において Ru粒子径分布を作成
し、平均粒子径を算出した。担持量の異なる Ru/Ti02触媒の TEM像及びTEM像から求
めた粒子径分布を Fig.4・3・3に示す。TEMにより担持Ru粒子径を測ったところ、担持
量の減少に伴い、平均粒子径も減少する傾向を示した。5wt% Ru/Ti02(Fig. 4ふ 3(a））では
粒子径の分布は広く、 1.1～5.4nmの粒子が観測された。また、 2.0～2.4nmの粒子が最も
多く、平均粒子径は 2.3nmとなった。2wt% Ru/Ti02では 5wt% Ru/Ti02よりも分布は
0.8~2.9 nmと狭くなった。粒子径分布からは 1.2～1.6nmの粒子が最も多く、平均粒子径
は 1.5nmとなった。さらに、 0.5wt% Ru/Ti02触媒では 0.6～1.6nmの粒子が観測され、
大部分が 1.2nm以下の粒子であり、平均粒子径は 1.0nmとなった。これらの結果から、
co化学吸着量測定から算出した粒子径とは値が異なる結果が得られたが、担持量に応
じて粒子径が変化していることは TEMからも同様の傾向が確認された。以上の結果か
ら、担持量により担持Ru粒子径の制御が可能となることがわかった。
Ru粒子径の差異がどのようにして改質反応に影響をもたらすのか検討するために、
担持Ruの電子状態の検討を行った。あらかじめ水素気流中，350"°C, 2時間還元処理を
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施した触媒を成形し、XPS装置内の前処理として 100Toπの水素存在下で還元処理を行
ったものを大気に暴露することなく高真空室へと移送し、スベクトルを得た。種々の担
持率の Ru/Ti02触媒における Ru3d遷移のスベクトルを Fig.4-3-4 ~こ示す。 いずれの担
持量の異なる触媒においても 279.7eVにRu0に帰属されるピークが検出された。これに
より、 Ru/Ti02触媒の担持 Ru粒子は主に 0価として存在していることが示された。し
かしピークを波形分離したところ、 0価の Ru種と、正に帯電した（＝カチオン性を帯
びた；以後“カチオニックな”と表記する）Ru種が存在することが明らかとなり、粒子
径が減少することで、カチオニックな Ru種（＝Ru0＋）が増加することが示唆された。これ
は粒子径が減少した結果、表面Ruと担体との界面に存在する Ru原子の割合が増加し、
電子的な作用が働いたためだと考えられる。
Ruの電子状態が粒子径により変化することが示唆されたため、 －さらに詳細な検討を
行うために、 coをプローブとして Ru上の吸着coをFT-IRにより観測することでRu
の電子状態を評価した。吸着co種の伸縮振動の波数は主に担持金属からのπ逆供与の
度合い、つまり担持金属の電子状態に応じて変化するため、特に coが吸着しやすい活
性サイトの電子状態の指標となる。触媒は予め系外で 350°Cで2時間水素還元した後、
ガラス製閉鎖循環系にて 300cで 1時間、再度水素還元を行った。系内に coを10Torr 
導入し、触媒表面に吸着させた後、真空ポンプにて排気し、スペクトルを観測した。各
担持量での Ru/Ti02触媒における吸着 coスベクトルを Fig.4・3・5~こ示す。 Ru/Ti02 上の
吸着CO(Fig.4ふ 5(A）は2149,2087, 2043～36 cm一lにピークが観測された。2149と2090
cm-1のピークは酸化的なRu0＋上に吸着したgeminal型co吸着種（Ru0＋ー（C0)2geminaJ）の対称
と逆対称伸縮振動に由来し、2040cm-1付近のピークは粒子径の大きなバルクの Ru0上の
linear型co吸着種（Ru0-COlinear）で、あることが文献との比較から推測された［19,20］。しか
し、5wt% Ru/Ti02では（Fig.4・3-5(B））、昇温してcoを脱離させたときの2149と2087cm-1 
ピーク強度の低下度合いが異なることから、単一吸着種の対称、逆対称伸縮ではなくそ
れぞれが酸化的な Ru0＋上に吸着した異なる co種であることが示唆された。そのため、
これら二種類の Ru0+-co種と Ru0-COlinear種との比率（Ru0+/Ru0）を算出した（Table4・3・2）。
Ru担持量を減少することでRu0+-CO/Ru0 -C01inearの割合が高くなり、 Ru0＋とRu0の割合が
変化していることが示唆された。XPS測定でも同様の結果が得られていることから、
Ru担持率を減少させると粒子径が減少し、それに伴ってカチオン性の Ru種の割合が増
加することが明らかとなった。メタン化反応に活性な Ru0が減少し、 Ru0＋種が増加した
結果、副反応が抑制され、このカチオン種が酢酸液相反応において、改質反応の選択性
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を向上させたものと結論付けた。ただし、酢酸改質反応において Ru0種と Ru8＋種のいず
れもが改質反応に活性を示すのか、あるいは副反応であるメタン化の活性はそれぞれど
の程度であるのか等の具体的な触媒反応特性に差異については明らかとすることはで
きなかった。
担持量の減少は Ru粒子径を小さくした。粒子径の減少は正に帯電した Ru粒子の比
率を増大した。これによりカチオニックな微少なRu粒子が酢酸液相改質に効果的に働
くことが示唆された。4-2節で述べたが、酢酸の液相改質進行には基質酢酸の吸着・水
の吸着・メチル基 C-H結合開裂・ C-0結合形成過程の活性化が重要となる。この推定
反応経路を基に酢酸液相改質反応についてRuカチオン種の機能について論じる。カチ
オニックなRu種（Ru8＋）は金属的なRu種とは異なり、基質である酢酸をアセテートイオ
ン種としてより解離的に吸着することが考えられる。一方でRu8＋種は水酸化物や水和物
を形成することが知られており、このことから活性金属種の電子状態は水の活性化にも
同様に寄与し、この基質と水の活性化が Ru8＋種の機能で、あるとすれば、改質反応が選択
．的に進行した結果も説明できる。
112 
Table 4-3-2. Characterization of different metal loading amounts ofRu/Ti02 catalysts. 
Ru loading Amt. of·~？b(a) ~！lP、． Particle size I nm 
Ru0+/Ru0 
Entηr amt. a I cm3・ CO(a) b TEM XPS FT-m FT-m {2149 cm-1/2040 cm-1} {2087 cm-1 /2040 cm-J 
10wt% 2.035 9.2 14.4 
2 5.0 wt% 2.139 19.3 6.8 2.3 0.09 0.44 0.65 
3 2.0wt% 1.600 36.l 3.6 1.5 0.11 1.04 1.84 
4 1.0 wt% 1.467 66.2 2.0 1.10 1.48 
5 0.5 wt% 0.975 88.0 1.5 1.0 0.19 1.18 1.84 
a: Ru loading amounts ofRu/Ti02 catalysts, b:calculated by CO chemisorp. 
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TEM images and particle size distributions.of (a) 5 wt%, (b) 2 wt%, 
(c) 0.5 wt% Ru/Ti02 catalysts after H2 reduction at 350 C for 2 hrs. 
Fig. 4・3・3.
Fig. 4-3-3. 
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TEM images and particle size distributions of (a) 5 wt%, (b) 2 wt%, 
(c) 0.5 wt% Ru/Ti02 catalysts after H2 reduction剖350C for 2 hrs. 
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(A) XPS analyses of Ru 3d transitions of (a) 5 wt%, (b) 2 wt%, (c) 0.5 
wt% Ru/Ti02 catalysts after H2 reduction at 350 C for 2 hrs ex-situ and 
in-situ apparatus, (B) deconvolution of spectra of 5wt% Ru/Ti02・
Fig. 4-3-4. 
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Fig. 4・3・5.
4・4. Ru/Ti02触媒上で、のEtOH,AcH, AcOH及びこれらの混合物
を基質とした液相反応における反応機構の検討
エタノールと水により理想的な改質反応が進行した場合にはH2ラC02のみが生成する
が、本実験系では改質反応はほとんど進行せず、 Scheme3・2・lにより、気相成分として
はH2,C02, CRiを生成し、液相成分としてはAcH,AcOHを生成した。AcHを中間生成
物として、 AcHの分解活性が高い触媒（Ru，則1）はcoとCRiを生成し、分解活性が低い
又は水和反応の活性が高い触媒（Ir,Pt）はAcOHを生成する。本章の4・2,4・3節で検討し
た酢酸の液相改質反応では担持量の少ない 0.5wt% Ru/Ti02触媒を用いた場合では、酢
酸の改質反応（CH3COOH+ 2H20→ 4H2 + 2C02）が進行し、 H2,C02が高選択的に生成し
た。そこで、エタノール液相反応へこの触媒の適用を図った。エタノール液相反応で、酢
酸が副生していることから、酢酸と水を反応させて H2とC02とすることで、 4.13式に
示したエタノールから酢酸を経由した改質反応が進行することが期待された。エタノー
ルとエタノール液相反応における中間生成物であるアセトアルデヒド、酢酸を基質とし
たときに進行する素過程について調査し、さらにエタノールと酢酸を混合した溶液を反
応物とした液相反応も行った。
C2HsOH+H20 → CH3COOH + 2H20 ( + 2H2）→ 6H2+2C02 (4.13) 
4・4・1. 各基質の反応特性
触媒は2・2節で記した含浸法により Ru担持量0.5,5 wt%のRu/Ti02触媒を調製した。
液相改質は、 4・2,4・3節と同様の条件で、行った。各基質の溶液はそれぞれ 10vol%及び l
vol%のエタノール水溶液、 lvol%のアセトアルデヒド水溶液、 lvol%の酢酸水溶液 l
vol%のエタノールと lvol%の酢酸の混合水溶液、 0.2vol%のエタノールと 1vol%の酢酸
の混合水溶液 80mLとした。反応後の生成物分布と生成比C02/CfiiをTable4-4・1にま
とめた。また、 Table4-4-1 lこは各生成物の生成初速度（mmol·~at.一l.h- 1 ）と co 化学吸着量
測定によって算出した担持金属の分散度（%）により、活性点当たりの反応速度 TOF:
Turnover仕equency（× 10-3 s一I）を求めた結果もまとめた。反応時間に対する生成物量の経
時変化を Fig.4-4・1に示した。これらの結果に基づき各触媒の反応特性について論じる。
まず、 5wt% Ru触媒上での各基質を用いた液相反応について述べる（Table4-4・1:Entry 
l～5 and Fig. 4・4・l(a）～（e）。10vol% EtOHでの反応では3章でも述べたように、液相には
117 
ほとんど生成物が得られず、CI!iが主生成物となり次いでH2,C02が生成した。H2とC02
生成速度は反応時間の経過とともに減少し、反応後期には H2とC02の生成量は頭打ち
となった。一方で、 CI!iは生成速度が低下せず、ほぼ一定の速度で増加を続け、反応 10
時間の生成量は 124mmol・g;at.一lとなった。濃度を低くした lvol% EtOHで、反応を行った
場合、基質量が少なくなったため、反応3時間で転化率がほぼ 100%となったが、最終
的な生成物の分布は 10vol% EtOH反応と同様で、あった。反応初期こそ H2,C02, CH4の
生成量が増大したものの、基質が消費された後は生成したH2,C02から CI!iを生成する
メタン化の進行が明確に観察できた。次に、想定される反応中間体である AcHを基質
として反応を行った。
1 vol%AcH水溶液に触媒を作用させたところ、 EtOHを基質とした場合とは少し反応
挙動が変化した。反応初期にAcHの分解によってC02とCH4を形成するだけではなく、
液相中に EtOHとAcOHも生成した。これはこれらの液相成分間で平衡が存在すること
もしくはアセトアルデヒドの不均化が生じていることを示唆している。しかし、 AcHを
基質とした場合では気相成分に生成速度が圧倒的に速く、分解が支配的に進行した。従
って、 EtOHを基質とした反応では AcHへの脱水素後、急速に AcHが分解されている
ものと考えられる。次に lvol% AcOHを基質とした場合では、既に本章の4・2節でその
反応特性は述べている。しかし、上記の EtOHとAcHの反応結果と比べると、 H2とC02
．が主生成物となる点が大きく異なっている。それは EtOHとAcHを基質とした場合で
はAcHの分解経路が支配的に進行することによって説明される。つまり、 EtOHとAcH
からは AcHの分解によって C02とCH4を選択的に生成するが、 AcOHを基質とした場
合、反応初期では分解反応よりも改質反応が優先的に起こり、 H2,C02が選択的に生成
し、これら含酸素炭化水素化合物の中で唯一改質反応が進行した。
本節の目的でも述べたが、 EtOHから AcOHを経由した改質反応が進行するかを検討
するために、 EtOHとAcOHの混合基質を反応に用いたところ、それぞれの基質単独で
の反応よりも各基質の消費速度は低下した。H2,C02, C~ の生成速度は EtOH 反応より
も低下し、 一方でAcOH反応よりも増大した。また、生成比C02/CJ!iにおいてはEtOH
反応の生成比よりも増大したが、 AcOH反応の生成比よりも低下した（C02/CJ!i比： l
vol% EtOH = 0.75, I vol% AcOH = 1.66, I vol% EtOH + 1 vol% AcO~ = 1.57）。これは、
EtOH か らの AcH を経由した分解反応（C02/C~< 1）と同時にAcOHの改質反応（COi/CJ!i
> 1）が進行していることを示唆した。
次に、 0.5wt% Ru触媒上での各基質を用いた反応について述べる（Table4・4・1:Entry 
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